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第 1 章  序論 
 
1.1  背景 










また、SnS の光学バンドギャップは 1.3eV 程で、また光吸収係数も大きいことから、SnS
の物性は太陽電池に使用される半導体の光吸収層として優れており、太陽電池の新素材














































































F E = exp⁡{(E − Ef)/kBT}                       （マクスウェル‐ボルツマン関数） 
 
kB はボルツマン定数､Ef はフェルミ準位と呼ばれ電子の存在確率が 1/2 のエネルギーを
意味する。T は絶対温度である。本実験で用いる SnS は p 型半導体であるので､キャリ
アは正孔である。キャリア密度は正孔の密度 p で表す。 
 
p = Nv exp⁡{(EA − Ev )/kBT}                          (1.3.1) 
 
Nvは価電子帯の有効状態密度である。EAはアクセプタ準位､Evは伝導帯下端のエネルギ
ー準位である。ここで､式 (1.3.1) から導電率 σ を求めることが出来る。また、σ0=enμ
とし導電率 σ を次のように表す。 
 






















exp⁡{(EA − Ev )/kBT} = ρ0exp⁡{(EA − Ev )/kBT}             (1.3.3) 
 
EA－Evはドナーの種類､濃度によって決まり活性化エネルギーΔE (activation energy) と
呼ばれる。 
 






























1.4 SnS について 
 
 
図 1.4.1 斜めから見た SnS 層の積層構造 
 
 
図 1.4.2 図 1.4.1 をＣ軸方向から見た図 
 






















処理の 3 つの雰囲気制御熱処理をそれぞれ試みる。熱処理は SnS 薄膜を結晶化させるこ
とを目的とし、硫黄ガス熱処理と Sn 膜近接熱処理は SnS 内の原子空孔を S または Sn
で埋めることを目的とする。3 つの方法で作製した試料それぞれの電気的特性及び光学
的特性、熱電的特性を調べる。また SnS 薄膜が 3 つの雰囲気制御熱処理によりそれぞれ
どのように変化するのかを調べる。 
 
1.5.1     熱処理 
 




1.5.2   硫黄ガス熱処理 




1.5.3  Sn 膜近接熱処理 
















第 2 章  実験方法 
 






トロールが出来るという点がある。また真空蒸着法には 10-3～10-4 Pa 程度の真空度が必
要とされる[1,5,7,8]。 
 
図 2.1 真空蒸着法による薄膜生成図 
 
2.2  熱処理 
熱処理には自作の電気炉を用いた。熱処理装置の構成図を図 2.2 に示す。加熱装置は
筒状の金属に銅線を巻いたものである(半田ごてのヒーター)。加熱装置の内径よりわず
かに小さい外径の PIREX 試験管を加熱装置に挿し込んでいる。アニール中､PIREX 試験
管内は真空にする。温度測定にはアルメル－クロメル熱電対を使用し、先端を試料付近
に配置する。[5]  熱処理温度は 400℃まで行い。熱処理していないもの、200℃、300℃、
400℃で熱処理したもの、合わせて 4 種類の試料を作製する[1,5,7,8]。 
 
 




2.3  硫黄ガス熱処理 
装置には図 2.2の熱処理装置を使用する。そして試験管内に SnS薄膜と硫黄粉末（純
度 99%）を入れて加熱装置で加熱する。温度は 300℃に設定し、5 分間熱処理した。
その後、真空状態において 300℃で 30 分間熱処理を行った[5]。 
 
2.4    Sn 膜近接熱処理 
真空蒸着法により SnS 薄膜と Sn 薄膜をそれぞれガラス基板上に製膜し、図 2.4 の
ように SnS 薄膜と Sn 薄膜が密着するようにクリップで留める。熱処理装置には図 2.2




















2.5   光透過率測定 
 
図 2.5  物体の反射、透過、吸収 
 
光吸収のある媒質中を伝播する光の透過、吸収、反射について説明する。図 2.5 のよ
うに､入射端から出射端までの長さ d の試料で､入射端の位置(物体表面)を x=0 とし､
x=0 での入射光強度を Iin､x=d での透過光強度を Iout とする。 
物体にある波長の強さ Iin の単色光を照射した場合､光の一部は物体表面で反射され､
他は透過していく。このとき､物体表面での反射係数を R1 とすると表面における透過
光強度は (1－R1)Iin に減衰する。 
 
物質中を強さ I の光が距離 dx 進む間に減衰する量 dI は､その物質の光に対する吸
収係数 (absorption coefficient) を α として 
 
 IdI＝αIdx                                                  (2.5.1) 
 
であたえられる。物体表面で反射無いものと考えると､この式を x=0 で､I = Iin とい
う条件で解けば､表面から距離ⅹにおける光の強さは次のように表される。 
          








I=T1 Iin exp(-αx)                                                        (2.5.3) 
 
である。また､出射端でも反射がおこる。出射端での反射率を R2とすると､厚さ d [cm]
の物質を透過した光の強度 Iout は Iout = T1Iin(1-R2)となる。T1と同様に､T2=1-R2とする
と､ 
 Iout=T1 T2 Iin exp(-αd)=(1-R1 )(1-R2)Iin exp(-αd)                             (2.5.4) 
 
と表される。入射端､出射端での反射率が等しい(R1=R2)とすると､ 
                                               
Iout=(1-R1 )
2
 Iin exp(-αd)                                                 (2.5.5) 
   
実際には 2 次､3 次反射に伴う入射光の減衰､反射光と入射光の干渉による透過光強度
への影響などが考えられるが､簡略化するために式に手を加えた。T1T2 は吸収が無い場
合の透過率と仮定し､T1T2=1‐R で表す。入射光 Iin と透過光 Iout の比､Iout / Iin はその
物質の透過率 T とする。以上を考慮すると式は     
                                           
Iout=(1-R)Iin exp(-αd)                                                   (2.5.6) 
                                              
Iout/Iin =T=(1-R)exp(-αd)                                                (2.5.7) 
 
である。そして､吸収係数 α は､  
                                                          
α= 1/d In{((1-R))/T}                                                     (2.5.8) 
 
となる。d は物質の厚さ､(1‐R) は吸収係数 α → 0 となるような透過率を意味する。





図 2.5  アモルファス半導体における光吸収係数スペクトルの概形と 
 関与する光学遷移過程 
 
アモルファス半導体の基礎吸収端付近での吸収スペクトルの図 2.5 を示す。図 2.5 で､
A と記述した領域は､一般に Tauc(タウツ)領域と呼ばれており､広がった価電子帯と伝
導体間の光学的電子遷移にもとづくものとされ､ 
                                                       
αE∝(E-E0 )
2











2.6   電気抵抗率測定 
 
 
図 2.6 二端子法 
 
図 2.6 のように薄膜の上に Au 電極をつけ、電気抵抗率を測定した。電流値の測定に
は二端子法を使用した。電圧印加および電流値の測定にはデジタルエレクトロメーター 
(Advantest, R8252)を使用した。 
電気抵抗 R (Ω) と抵抗率 ρ (Ω・m) の間には次のような関係がある。 




                                                                  (2.6.1) 
A は伝導面積で A (m2) =(ギャップ幅)×(膜厚)､L はギャップ長である。 
 
 また、電気伝導 σ は測定温度Ｔに依存し、次のようにも表れられる。 
σ = A exp  −
Ea
kT
                                                    (2.6.2) 
T は絶対温度、A は定数、Ea は活性化エネルギー、k はボルツマン定数である。この
式をアレニウスの式と呼び、変形すると次のようになる。 
Inσ = InA− 
Ea
kT
                                                    (2.6.3) 





















             
 
 
図 2.7  P 型半導体のゼーベック効果 
 



















第 3 章  実験結果 
 
3.1  試料の概要 
 
試料は真空蒸着法で作成した。基板はスライドガラスを使用した。試料の膜厚は処理方
法により異なり、熱処理のみでは 200nm 硫黄ガス熱処理では 50nm,Sn 膜近接熱処理で
は 50nm 程度の試料を用いた。典型的な試料サイズとして、横幅は 1.3mm～2mm で縦幅
は 3.5mm～4.5mm に切りだした。 
 
3.2  光学的性質 
 
3.2.1  光学的性質の熱処理温度依存性 
 
 
図 3.2.1-1 熱処理温度依存性による透過率の変化 
 










































 1 − R 
T
  
                                                          
(α (cm-1):吸収係数、d (cm):膜厚、R (%):反射率、T (%):透過率) 
 
長波長側(1000 nm－2500 nm)では､薄膜での吸収がゼロに近いと考え反射率 R と透過
率 T との間に R+T=1 の関係が成り立つとし､1000 nm－2500 nm の透過率の最大値と最
小値の平均値を 1-R とした(正確には吸収が強い領域の R を求める必要がある)。[1,7,8] 
 































































図 3.2.1-4 熱処理による光学バンドギャップの変化 
 
熱処理温度別に光学バンドギャップをプロットしたのが図 3.2.1-4 になる。図 3.2.1-4
よりバンドギャップエネルギーは熱処理により小さくなることが分かる。しかし、変化











































3.2.2  硫黄ガス熱処理による光学特性の変化 
 
 













































































































































3.2.3 Sn 膜近接熱処理による光学特性の変化 
 
 
図 3.2.3-1 Sn 近接熱処理による透過率の変化 
 
Sn 近接熱処理による透過率の変化の結果は図 3.2.3-1 となった。透過率は Sn 膜の厚













































図 3.2.3-2  Sn 近接熱処理による吸収係数の変化 
 










































図 3.2.3-3  Sn 近接熱処理による光学バンドギャップの変化 
 
図 3.2.3-2 の吸収係数の結果から図 3.2.1-3 ようにタウツプロットを作成し光学バンド
ギャップを導出した。それを Sn 膜近接熱処理に使用した Sn 膜の膜厚ごとにプロットし









































Film thickness of Sn(nm)
26 
 
3.3  電気的性質 
 
3.3.1  電気的性質の熱処理温度依存性 
 
 
図 3.3.1-1 熱処理温度による電気抵抗率の変化 
 
 図 2.6 のようにして各試料の電気抵抗率を求めた。熱処理温度別にプロットした電

























図 3.3.1-2 電気抵抗率の温度依存性 
 
温度変化による抵抗率の変化の結果を図 3.3.1-2 に記す。室温(25℃) → 熱処理温度 




















































































































3.3.3 Sn 膜近接熱処理による電気的性質の変化  
 
 
図 3.3.3-1 Sn 膜近接熱処理による抵抗率の変化 
 
図 2.6 のようにして各試料の電気抵抗率を求めた。近接させた Sn 膜の厚さを横軸に



































図 3.3.3-2 Sn 膜近接熱処理による活性エネルギーの変化 
 
図 3.3.1-2 のようにアレニウスプロットを作成して活性化エネルギーを求めた。それ










































Film thickness of Sn(nm)
32 
 





図 3.4.1 ゼーベック係数の熱処理温度依存性 
 
図 3.4.1 に熱処理温度の異なる試料のゼーベック係数の測定結果を示す。ゼーベック
係数が正であることから SnS は P 型半導体であることが分かる。熱処理温度が上がっ
てもゼーベック係数はほとんど変化しないことが分かる。 
n = Ncexp⁡ −
eS
KB





















































































3.4.3 Sn 膜近接熱処理による熱電的性質の変化 
 
 
図 3.4.3 Sn 膜近接熱処理によるゼーベック係数の変化 
 
図 3.4.3 に近接させた Sn 膜の厚さの異なる試料のゼーベック係数の測定結果を示す。
ゼーベック係数が正であることから SnS は P 型半導体であることが分かる。Sn 膜が厚
くなるにつれゼーベック係数の絶対値は大きくなることが分かる。 
式(3.4)よりゼーベック係数が増加することでキャリア密度は小さくなる[14]。よって













































図 3.5 実験結果まとめ 


























      





























図 4.2 原子空孔 
 







正であることからこの実験の SnS は P 型半導体であり、キャリア密度の増加は正孔の
増加を意味する。よって硫黄ガス熱処理によって正孔が増加しているといえる。これは
SnS 薄膜には Sn と S の原子空孔が存在し、硫黄ガス熱処理により SnS の S の原子空孔
が硫黄で埋められることで相対的に Sn の原子空孔が増えてしまったことが原因と考え
られる[5]。 
次に Sn 近接熱処理の実験において図 3.6「実験結果まとめ」より抵抗率は増加し、ゼ
ーベック係数も増加している。前述で述べたようにゼーベック係数の増加はキャリア密
度の減尐を意味している[14]。すなわち、キャリア密度は減尐し、それに伴って抵抗率
が増加しているといえる。ゼーベック係数は正であることからこの実験の SnS は P 型
半導体であり、キャリア密度の減尐は正孔の減尐を意味する。よって Sn 膜近接熱処理




















上の実験結果よりアクセプタ準位は価電子帯上端から 0.3 eV 上方近くに位置すると考
えられる。よってバンドモデル図は図 4.3 のようになる。 






また、硫黄ガス熱処理や Sn 膜近接熱処理によって硫黄やスズが SnS 薄膜に入ったと















本実験において 4.2「原子空孔について」より、硫黄ガス熱処理は SnS 薄膜の Sn の
原子空孔が相対的に増加されて、それにより正孔のキャリア密度を増大させることが分
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